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R&sum&--L’action d’organomagn&iens insatures (allyliques, benzylique, propargylique et vinylique) sur le di- 

thioacetate de m&hyle conduit B des dithioac&als (ou hemidithioac&als) r&ultant d’une addition carbophile. Les 

rtactions des organomagntsiens allyliques, plus particulitrement &udiees, donnent lieu B une “inversion” de la 

chaine allylique; il est montre qu’il s’agit d’une addition carbophile directe et non d’une addition rhiophile initiale 

suivie d’une sigmatropie [2.3]. Trois mCthodes de synthise de c&ones @-ethyltniques sent d&rites qui mettent 

en tvidence les possibilites synthttiques des riactions des organomagnesiens avec les dithioesters. 

Abstract-Reactions of allyl, benzyl, propargyl and vinyl Grignard ri%gentS with methyl dilhroacetate give 

dithioacetals (or hemidithioacetals) resulting from a carbophilic addition process. Reactions wirh various allylic 

organomagnesium compounds always involve an “inversion” of the allylic chain and direct carbophilic addition. 

rather than initial thiophilic addition followed by [2.3] sigmatropic shift. Three methods for the synthesis of 

P-unsaturated ketones are described, showing the potential synthetic uses of the reactions of Grignard reagents 
with dithioesters. 

II est maintenant bien connu que des additions thiophiles 
ou cwbophiles peuvent Ctre obtenues par action des 

organomCtalliques sur le thiocarbonyle, les mCcanismes 
de ces reactions n’Ctant cependant pas compl&ement 

tlucidCsM En particulier, dans un mCmoire prCcCdent,’ 
nous avons montr6 qu’8 I’exception du magnesien de 

mCthyle, I’addition A -17°C dans le tktrahydrofuranne 
des bromures d’alkylmagnCsium aux dithioesters con- 
duisait B des dithioac&als rt%ultant d’une addition thio- 
phile exclusive. 

L’addition des organometalliques insaturts sur le 

thiocarbonyle n’a et6 ttudiCe que dans le cas de quelques 
lhioc6tones.5.7-“’ Des additions carbophiles par action 
d’organom6talliques allyliques sur des thiocetones en- 

combrCes ont t5t6 observ6es.‘.’ Pour les magnCsiens de 

benzyle’.’ et de vinyle:.‘” I’orientation de I’addition 
(thiophile ou carbophile) semble dCpendre des conditions 
exp&imentales. 

Nous examinons ici I’action sur les dithioesters des 
reactifs de Grignard insaturks (bromures d’allyl-, pro- 

pargyl-, benzyl- et vinyl-magn&ium),S nous prt5cisons le 

mtcanisme de I’addition des magnCsiens allyliques et 

utilisons pour la synthitse de &tones /3-CthylCniques les 
rtactions d’addition carbophile et thiophile des or- 

ganomagntsiens sur les dithioesters. 

tMemoires precedents’,’ et communication prCliminaire.’ 

iLes rtactions des magntsiens de benzyle et de vinyle ant 6115 

&udi&es par P. Gosselin. 
“L’alkylation permet d’eviter toute rCaction de la fonction 

thiol, en particulier la cyclisation par addition sur la double 

liaison. 

‘Des enethiolisations par action des magnCsiens sur les 
thiocetones ant et6 observees.” 

‘A des IempCratures superieures B -20°C on observe la 

formation du produit resultant de I’addition d’une deuxieme mole 
de magntsien (Climination de CH,SMgX et reaction du mag- 
nisien sur la thiocetone formee). 

Riaction des organomagmfsiens insature? sur le di- 
thioacitate de mt2hyle 

Le dithioacktate de methyle 6tant utilise comme 

substrat nous avons obtenu par action des magnCsiens 

d’allyle, de propargyle, de benzyle et de vinyle, dans le 
tktrahydrofuranne aux tempkratures indiquCes ci-des- 

sous, suivie d’une alkylation par I’iodure de methyle,” les 
dithioacCtals 2a, 3a, 4a et Sa resultant d’une addition 
carbophile. 

S 

CH,-;-SCH, 
RMgBr, ICH, 

SCH, 

> CH,-kSCH, 

la 

R = CH,=CH-CH,- 

R = H-C=C-CH,- 

R = C,H5-CH2- 

R = CH,=CH- 

T.H.F. 

(-6W 
(-30”) 

(-30”) 
(-10”) 

I 
R 

2a 

3, 
4a 

Sa 
his-methylthio-I, 

I Cthylene 

L’addition du magnCsien de vinyle, qui n’a lieu qu’g 

partir de -lO”C, s’accompagne d’une tnethiolisation du 

dithioester qui conduit apr& mHhylation au bis-methyl- 
thio-I,1 CthyPne;’ celle du magnesien de benzyle 
conduit a un dithioacCtal assez instable (perte de 

CH,SH). Par contre les bromures d’allyl et de propargyl- 
magnCsium trts reactifs (rkactions effect&es B -60°C et 
-30°C respectivement) conduisent avec des rendements 
quasi quantitatifs aux dithioacetals de &tones fiGthy- 
leniques.’ 

Mkanisme de [‘addition des magtksiens allyliques 
Nous avons plus particulitrement 6tudiC les reactions 

des organomagnesiens allyliques qui sent les plus 
inGressantes d’un point de vue mtcanistique (inversion 
possible de la chaine allylique) et synthktique (synthitse 
de Aones P-CthylCniques). 
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s 
R-&H, 

1 

R- CH, la 

R- CF:, la 

R= KH,),CH lb 

K- (CH,), C lc 

R= CeH, Id 

1’ R’ \’ 2 
,C=CH-;H,MgX SCH, 

Rn R-&SCH, (ou SH) 
l I - 

z” ICH, (ou H*O) R’_ C-CH=CH2 

An 

R’= H RI’= CH, 

R’= CH, RI’= CH, 

R’= H R”= CH, 

R’= H R”= CH, 

R’= H RI’= CH, 

6a (ou 6’s hCmidithioacCta1) 
7’a 

Nous avons d’abord vtWik, en utilisant les magnt%iens 
des bromures de butkne-2 yle (crotyle) et de mkthyl-3 
buttrne-2 yle (prknyle) et des dithioesters diversement 
substitds, que les dithioacktals obtenus rkultent d’une 
addition carbophile avec “inversion” de la chaine 
allylique.d L’obtention de produits “ramifiks” est ob- 
servke dans tous les cas, mCme lorsque les effets 
steriques sont difavorables (R = t-butyle); par contre h 

partir du dithioester Ic on ne peut Cviter, m&me g -WC, 

la formation du produit de double addition du magnesien 

8C. 

Pour interprtter ces rkactions. compte tenu des 
possibilites d’additions thiophiles des organomCtalliques 
et de I’inversion observCe de la chaine allylique, on peut 
g priori envisager deux micanismes: une addition 

carbophile directe par le carbone C-3 de la chaine 

allylique, ou une addition thiophile initiale par le carbone 
C-l suivie d’un riarrangement sigmatropique[2,3] du 

carbanion magn6sit intermidiaire’ (nous avons en effet 

observe de telles sigmatropies au tours de I’addition 
thiophile de magnCsiens d’alkyle sur des dithioesters 

S-allyliques’). 
Afin de trancher entre ces deux mCcanismes, nous 

avons Ctudie I’action des organomagnCsiens allyliques 

sur des dithioesters S-allyliques. (Schema ci-dessous). 

S 
R-C’ 

a) R = CH, 
R, = H, Rz = CH, le 
R,=H, R,=H If 
R,=H, R>=H If 

b) R = CzHJ 
R, = H, R,=CHI lg 
R, = H. R, = H Ih 
R, = H, R, = CH, Ig 

Chaque reaction ne conduit qu’g un seul dithioacCtal. 

L’ensemble de ces rCsultats nous a permis d’exclure la 
possibilite d’une addition thiophile initiale. En effet si 
I’on considhe par exemple le couple de rtactions(1): 

addition du magntsien d’allyle sur le dithioacetate de 

crotyle, et addition du magnesien de crotyle sur le 
dithioacetate d’allyle, une addition thiophile par le 

carbone C-l de la chaine allylique conduirait B partir de 

ces dithioesters le et If au m6me intermidiaire car- 

banionique A. 
Celui-ci pourrait donner lieu h un rearrangement 

CH, 

sigmatropique (2,3] faisant intervenir I’une ou I’autre des 

chaines S-allyliques et I’on devrait obtenir pour les deux 

reactions le mime melange des deux dithioacCtals 9e et 
lOf, ce qui n’est pas observi. II s’agit done d’une addition 
carbophile directe. 

Notons que des produits “ramif&” ont CtC obtenus B 
partir de thiocCtones’ et il est probable qu’ils r&ultent 

Cgalement d’une addition carbophile directe comme dans 

lo R 

R;%MgX 

z” ICH, 

R,=H, 9e 
R, = H, 101 
R,=CH,, R,=CH, llf 

R, = H, R,= H 1% 
R,=H. R, = CH, 13h 
R1=CH,, R,=CH> 141 

dDans le cas des &tones non encombrbes. I’addition des 
magnCsiens allyliques a lieu egalement avec “inversion” de la 
chaine allylique.” Felkin et Frajerman ont montre que I’or- 
ganomdtallique reagit sous la forme I prtdominante par un 
mecanisme SE;:” 

R\ 
YgX 

R\ 1 
R” 

C=CH--CH,-MgX - 
- R’/ 

C-CH=CH, 

I 2 

‘Ix carbanion magn&ie qui resulterait d’une addition thiophile 
par le carbone C-3 conduirait apres sigmatropie au dithioacetal 
comportant la chaine allylique non mverste. 

le cas des dithioesters. Ces conclusions sont en accord 
avec I’addition ricemment observee du bromure de 
crotyl-magn6sium sur le thiocarbonyle de Pester thio- 
cetonique ‘Bu-(C=S)-COOEt;” dans ce cas un produit 
“lin6aire” d’addition carbophile est obtenu et sa for- 
mation est interpritte par une addition thiophile initiale 
suivie d’une sigmatropie [2,3]. 

De m&me nous avons vtrifi6 qu’B partir des dithio- 

esters If et lg et du bromure de propargylmagnCsium, un 
seul dithioacital substitut par un groupe propargyle est 
obtenu pour chaque rCaction (respectivement 151 et 15g); 
I’absence de &arrangement sigmatropique faisant inter- 
venir le groupe S-allylique du dithioester est en faveur 
d’une addition carbophile directe. 
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SCH, 

R -+-SyRl 

R=CH, R,=H R, = H 1st 

R=&H, R,=H R,=CH, 1Sg 

Synthise de c&ones /34thyliniques d partir de dithio- 

esters 
L’addition carbophile de magnesiens allyliques aux 

dithioesters d’alkyle (voie I), I’addition thiophile suivie 

d’un riarrangement sigmatropique (2.31 de magnCsiens 
d’alkyle aux dithioesters S-allyliques (voie II),’ permet- 

tent d’obtenir des dithioacCtals de c&ones /3-tthy- 
leniques avec du bons rendements. Une troisitme voie 

possible est I’addition thiophile d’un magnCsien d’alkyle 
sur un dithioester d’alkyle suivie d’une alkylation du 

carbanion form6 par un halogCnure allylique.’ Pour 
comparaison nous avons utilisC la m&me chafne butkny- 
lique pour schtmatiser ces trois methodes. 

Seule la voie I permet d’accCder commodCment aux 

&tones gemdimethyltes en a du carbonyle 16 et 17; en 
effet la voie II conduirait apres sigmatropie A un sel de 

magnesium instable,* et la voie III impliquerait une 

alkylation par un halogenure tertiaire. La &tone 20 ne 
peut pas Ctre prtparie par la voie I qui implique une 
inversion de la chaine allylique. Ces trois mCthodes sont 

compl6mentaires. 
Les dithioesters sont des composCs stables que I’on 

peut preparer avec de bons rendements.‘“” Nous 

n’avons pas cherchC ici i optimiser les rendements en 
&ones isolies (en particulier nous n’avons pas test6 les 

diverses mCthodes d’hydrolyse des dithioacetals); ce- 
pendant ces rCactions apparaissent intkressantes comme 

voies d’accks aux &ones /3-&hylCniques. 

Tous les composts prCparts au tours de ce travail ont 
prCsentC des caractkristiques spectrales (IR, RMN, 
spectres de masse) en accord avec leurs structures. Les 

spectres de masse des hCmidithioacCtals et dithioacktals 

presentent rarement le pit mol&ulaire, mais le plus 

souvent les pits correspondant B M-(RSH). Les struc- 

(I) 

(II 1 

(III) 

E lo fMgBr ’ -600c SCH, 

R,-C-SR2 R,-t - SRI 
20 ICH, 

--L 

XMg+ 
S RzrMgX 

,SR, I ‘/ a- [2,3] 

R1-czs\ P 

R1-5, 

as 

T 2’/ ICH, 

z 
R1-C-SRX 

RMgX, -17% 
a RI-TSR1 yBr fi 

+MgX 
(HMPT 1 

Tableau I. 

Dithioesrer Mtfhodet Cetone Rdt 1.;~. 

TS1 la I+ 16 47% 15.16 

0 

3 
cs’ Ii I )^I ’ 

dc 
17 55% I6 

7% lj II w ’ I8 50% 

ws-+ Ik 

Gs\ Ii 

II + 19 25% 17 

111 Y-y.=+ 20 3970 16 

tMagnCsiens utilisCs: bromure de prCnylmagn&sium pour 16 et 17. bromure 

d’&thylmagnCsium pour 18, 19. 20. 

Nous avons ainsi prCpar6 par ces diffkrentes voies, et 
en utilisant des methodes classiques d’hydrolyse des 
dithioacCtals, cinq c&ones @-CthylCniques: la dimethyl- 

3.3 pentene-4 one-2 16, la dihydro-56 “artemisia &one” 
17, I’hepttne-I one-4 18, la dihydro-2.3 myrcenone 19 et 
la mkthyl-2 octtne-6 one-4 20 (Tableau I). 

‘Cette alkylation est comparable 21 celle des carbanions IithiCs 

derives de with&es-I.3 d&rite par Seebach et Corey.” 

tures des c&ones non conjuguCes sont confirmies par la 
frequence d’absorption infrarouge du carbonyle 
(-1700 cm-‘) et les d&placements chimiques en RMN du 
carbone I3 (voir Partie ExpCrimentale). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A I’exception des composes fragiles 4a. 58. 6e et 6d tous les 
produits nouveaux ant fourni des resulta& analytiques (C. H. S) 
correspondant ?I leur formule $ ~0.3% au plus. Les analyses ant 
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et6 effectutes par le Service Central de Microanalyse du CNRS 
de Caen. Les spectres de RMN du proton ont et& enregistrcis sur 
un appareil Varian A 60 D. Les produits sont en solution dans 
Ccl,, les d&placements chimiques sont donnes en 6 (ppm) par 
rapport au TMS (reference interne) et les constantes de coupfage 
J en Hz. Les spectres ne sent analyses qu’au premier ordre et la 
multiplicite des signaux est indiquee par fes abrtviations 
&antes: s, singufet; d, doublet: t, triplet; quart, quadruplet; 
quint, quintuplet, m, muftiplet: fe terme massif &ant employ6 
pour fes signaux complexes correspondant a plusieurs protons, 
Les spectres de RMN du “C ont CtC enregistrcs sur un appareif 
Brucker WP 60, les prod&s &ant en solution dans CDCI,. Le 
TMS sert de reference interne et les depfacements chimiques 
sent exprimes en ppm. Les spectres de masse ont Cte effectues 
sur un appareif Varian CH5 a 70 eV. Les spectres d’absorption 
dans I’IR ont tit& enregistres au moyen dun spectrometre 
Perkin-Elmer 221 ou 225, sur film fiquide. Les chromatographies 
en phase vapeur ont et& effectuees sur un appareil Varian 
Aerograph 2700 ciquipe dune colonne de s&one SE 30 (25%) de 
4 m sur chrumosorb WAW 45160: fe gaz porteur est f‘hydrogene. 

Prodairs de d&art 

La plupart des halogenures utilisfs sent des produits com- 
merciaux, ifs ont itC purifies par distillation sur anhydride 
phosphorique. Le bromure de prenyle a et& prepare a partir du 
methyl-2 butene-3 01-2.‘~ 

Les dithioesters la a Ik ont et6 prepares avec des rendements 
de 60 g 89% $ partir d’arganomagn~siens,~,” sauf Ic prepare a 
partir d’un nitrile.‘R Les dithioesters la. lb?” Ic’. lb. Id. Ih” et 
lg. lj* sent decrits. Dithioacetate de crotyle, lc: Eh. 64- 
65”/15 mm Hg; RMN: 1.71 (3H, m -d); 2.7?(3H, s); 3.83 (2H. m); 
5.61 (2H, m). Dithioacetate d’aflyle, It: Eb. 64-65”/13mm Hg: 
RMN: 2.78 (3H, s); 3.88 (2H, d, 6); 5.05 a 6.25 (3H, m). Methyl-3 
butanedithioate de methyle, Ii: Eb. 37-38”/0.1 mm Hg; RMN: 
0.94 t6H. d. 6): -24 (1H. m): 2.57 (3H. s): 2.83 et 2.95 (2H. 2 
signaux. rapport d’intensite 1.511). Methyl-3 butanedithioate de 
(mtthyltne-2) butene-3 yfe, Ik: Eb 72-75”10.1 mm Hg; la 
distillation de ce dithioester s’accompagne de polymerisations. it 
est preferable de fe purifier par passage sur colonne de sifice 
(Cluant: pentane): RMN: 0.95 (6H. d, 6): -2.4 (IH, m); 2.82 et 
2.93 (2H. 2 signaux, rapport d’intensite 1.5/l); 4.12 (2H, s): 5.05 a 
5.50 (4H. m); 6.18 a 6.71 (I H, m). 

Pr~.?parntion des ar~aaama~~~siens 

Les organomagnesiens affyfiques?~*’ de propargyle?’ de 
vinyleM et de benzyfe” sent prepares dans fe THF a partir des 
bromures correspondants selon fes methodes d&rites. Dans fe 
cas des magnesiens affyfiques fe melange reactionnef est chauffe 
en fin de reaction affn de dissoudre completement fe magnesien et 
fa sofution est s&pa&e du magnesium en ex& aWIt I’&iCtiOn 

avec les dithioesters. 

R.+action des orgnnonra&siens ali~i~qaes avec les dithiaesters 

Made opbufoire gkz&ral. On ajoute goutte j goutte 0.02 mole 
de dithioester sous atmosphere d’azote,et avec agitation B une 
solution magnesienne (preparee a partir de 0.1 mole de bromure 
allylique dans fOOcm’ de tetrahydrofuranne redistilfe sur ben- 
~oph~none-sodium) refroidie a une temperature de -50’ i -60”. 
Apres addition le melange est agite jusqu’& d&coloration com- 
plete, puis hydrofyse en Cvitant que la temperature ne depasse 
-20”. 

Le melange riactionnef est verse dans environ 2OOcm’ dune 
solution diluee de chlorure d’ammonium et extrait a f’ether ou a 
f’ether de p&role; apt& favage a f’eau. la solution organique es1 
sechee sur sulfate de sodium et le sofvant est evapore. 

Pour obtenir des dithioacetals on ajoute a la solution 
mannfsicnne refroidie. avant addition du dithioester, 0.06 mofe 
d’iobure de methyle. Par suite de la reaction de couplage 
organomdgntsien-hafog&nnre aifyfique.*’ un exces de sofution 
magntsienne est utifise; nous avons verifie dans le cas du 
bromure de crotyle par dosage de la solution magnesienne que la 
reaction est complete forsqu’on utilise 2 moles de magnesien 
pour 1 mole de dithioester. _ 

La dithioacetals ou hemidithioacetafs suivants ant Cti ~sofbs 

par distillation sous pression reduite du liquide brut obtenu: ce 
sont des fiquides incofores ou fegerement jaunes. Bis-methylthio- 
4.4 pent&e, 2a: Eb. 37-38YO.3 mm Hg; Rdt = 68% RMN: 1.44 
(3H, s): 2.00 (6H. s); 2.47 (2H. m-d, 7); 4.9 g 5.3 (2H, m): 5.6 a 
6.3 (fH, m). Methyl-3 bis-mCthylthio-4,4 pentene, 6a: Eb 
42-43YO.f mm Hg; Rdt = 90%; RMN: 1.17 (3H, d, 7); 1.37 (3H, 
s); 2.00 (6H, s); 2.46 (fH, m); 4.9 a 5.3 (2H, m); 5.65 a 6.35 (fH, 
m). Mtthyf-3 mtthyfthio-2 penttine-4 thiof-2, Ca: Eb 31- 
32”/0.2mm Hg: Rdt =650/t; RMN: I.22 (3H, d, 7); 1.57 (3H, s): 
-2 (IH de -SH); 2.19 (3H, s); 2.5 (fH. m): 4.9 a 5.3 (2H, m); 5.68 
6.3 (lH, m). Dimethyl-3,3 mbthylthio-2 pent&e-4 thiof-2, 7’a: Eb 
S@-5f”iO.f mm Hg: Rdt =6X: RMN: 1.24 (6H. s); 1.57 (3H, s); 
-2 (1H de -SH): 2.22 (3H. s); 4.9 a 5.3 (2H, m); 6.1 a 6.55 (lH, 
m). Dimethyl-3.5 bis-m&hylthio-4,4 bexene. 6b: Eb 7% 
80”/0.3 mm Hg; Rdt = 69%; RMN: i.10 (6H, d, 6): 1.20 (3H, d, 7): 
1.8 a 2.4 (IH, m): 2.03 (6H, s): 2.7 (lH, m); 4.8 a 5.25 (2H, m); 5.9 
a 6.5 (IH. m). Trimethyl-3,5,5 bis-mCthyfthio4,4 he&e, 6e et 
t-butyf-4 dimethyl-3,s methylthio-4 heptadiene-16, tk: fe melange 
(40% de 6c et 60% de &) est analyst? et &pare par CPV a 200”; fe 
compose 6c se degrade fcigerement au cows de la CPV (perte de 
CH,SH), ce qui explique une analyse elirmentaire mediocre 
(calcufe pour C,,H$,: C. 60.49; H, lO.f.5; S, 29.36. Trouvt: C, 
61.98; H, 9.80; S, 28.49%); fes structures de 6e et fk sont 
confirmtes par spectre de masse (on observe fe pit de masse 
m/e = 226 pour & et pour 6~ on observe seufement m/e = M-48 
correspondant P la perte de CH,SH) et par RMN: 6c: 1.13 (9H, 
s); 1.36 (3H. d, 7); 2.12 (6H, s); 2.73 (IH, m); 4.9 a 5.25 (2H, m); 
6.15 a 6.85 (IH, m); &: 1.13 (9H, s); 1.29 (6H, d. 7) 2.08 (3H, sf: 
3.01 (2H, m); 4.85 a 5.25 (4H. m); 6.15 a 6.8 (2H. m). Methyl-3 
his-mCthyfthio4,4 phenyl-4 bulene, dd: Eb. 95-98*10.05 mm Hg: 
Rdt = 76%; il se degrade 16gerement par perte de CH$H au 
cows de la distillation (anafyse: Calcule pour C,,Hn,S,: C, 65.49: 
H, 7.61. Trouve: C. 66.51; H, 7.55%): RMN: 1.02 (3H, d, 7); 1.93 
(6H, s); 2.16 (IH, m); 4.75 a 5.15 (2H, m); 5.5 P 6.1 (IH. m); 7.08 a 
7.93 (SH. m). (Butene-2-ylfthio-4 mbthylthio-4 pentene, 9e: Eb 
5f-58°/0.06mm Hg; Rdt =7’S%: RMN: 1.48 (3H, s); 1.72 (3H. 
m -d): 2.06 (3H, s): 2.52 (2H, m -d): 3.25 (2H, m): 4.9 a 6.3 (5H, 
massif). Alfylthio-4 methyl-3 methylthio-4 pentene, 1Of: Eb 
54-55”10.06mm Hg; Rdt = 73%; RMN: 1.18 (3H. d, 7); 1.36 (3H. 
s); 2.01 (3H. s): 2.Sf (IH, m): 3.26 (2H, d, 6.5); 4.9 a 5.4 (4H. 
massif): 5.6 a 6.4 (2H, massif). Affvfthio-4 dim&thyf-3.3 methyl- 
thio-4 penttne, 111: Eb 71-72YO.Ofmm Hg; Rdt = 73%; RMN: 
1.18 (6H. s); 1.47 (3H, sf; 2.10 (3H, sf; 3.30 (2H, d, 6.5); 4.75 $5.4 
(4H, massif); 5.5 a 6.5 (2H. massif). (Butene-2-yBthio-4 
methyfthio-4 hextne, 12g: Eb. 75YO.25 mm Hg; Rdt = 80% RMN: 
0.97 (3H. -1, 7); 1.66 (3H, d, 5): 1.5 a 2.0 (2H, m); 2.00 (3H. s); 
2.40 (2H, -d, 7): 3.18 (2H, -d, 5): 5.0 a 6.5 (5H, m). Affylthio-4 
methyl-3 mCthylthio-4 hexene. 13h: Eb. 74-75YO.3 mm Hg; 
Rdt = 70%; RMN: 0.98 (3H, -t, 7); I.13 (3H, d. 7); 1.55 a 1.95 
(2H. m - systeme AB); 2.01 et 2.04 (3H, 2 s correspondant aux 
deux diastereoisom&res); 2.58 (1H. -quint, 7): 3.3 I (2H, d, 7); 4.8 a 
5.4 (4H, m): 5.5 I 6.5 (2H, mf. (Buttne-2-yBthio-4 dimethyf-3,3 
methyfthio-4 hextne, ldg: Eb 103-154010..5 mm Hg; Rdt = 60%; 
RMN: 1.f0(3H,-t,7);1.23(6H,s);1.71(3H,-d];1.65~2.15(2H, 
m); 2.14 (3H, s); 3.27 (2H, -d, 5); 4.8 a 5.8 (4H, m); 6.1 a 6.7 (IH, 

m). 

Reecfion des a~aaomu~n~siens de propargyle, de henzyle et de 
viny fe ace-c ies difhiaestets 

Le mode op&atoire general est utilise mais les temperatures de 
reaction sent diff&entes. Asec fe magndsien du bromure de 
propargyle la reaction est effectuee a -3O”, et f’hydrofyse entre 
-30” et -20”. Avec les autres magntsiens l’addition du dithioestet 
est effect&e a -TO”, puis on la&e remonter progressivement la 
temperature jusqu’a -30” pour fe bromure de benzylmagnesium 
et -10” pour le bromure de vinylmagnesium, et on maintient fe 
melange reactionnel a cette temperature pendant environ 2 h; on 
faisse remonter la temperature jusqu’a +20”, puis on refroidit a 
nouveau vers -25” et I’exces de magnesien est alors hydrofyso 
oar l’eau. Le liauide brut est distill6 et Cventueffement anafyse et 
&pare en CPV: Bis-methyl-thio-4,4 pentyne, 3a. Eb 60”/0.25 mm 
Hg; Rdt = 80%; RMN: 1.58 (3H. s); 2.01 (6H, s): 2.13 (IH, t. 2.5): 
2.63 (2H, d. 2.5). Alfylthio-4 mCthyfthio-4 pentyne, 151: Eb. 
50”fO.OOS mm Hg: Rdt = 65%; RMN: 1.62 (3H, s); -2.0 (1H. 1,2.8): 
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2.08 (3H, s); 2.66 (ZH, d. 2.8); 3.30 (2H. m-d, 6.7); 5.0 B 5.45 

(2H, m): 5.6 B 6.3 (IH. m): (Butene-2-y1)thio-I mtthylthio-4 

hexyne, 15g: Eb 76”/0.15 mm; Rdt = 73%; RMN: 1.01 (3H, I, 7); 

1.68(3H, d. 5): 1.6 g 2.0 (2H. m): 2.03 (3H. s); -2.0 (lH, I. 3): 2.59 

(2H. d. 3): 3.22 (2H. -d. 5): 5.4 B 5.8 (2H. m). Bism6thvlthio-2.2 
ph&yl-I propane, 4a: il est isolC par dist&ation (Eb. 100 B 
IlO”/O.75 mm Hg) suivie d’une CPV g 200” du melange brut de la 

reaction qui contient 4a, du dibenzyle (form6 au tours de la 

preparation du magntsien). de I’~thylbenz~ne (form& par 

reaction de I’ex& de magnesien avec ICH,) et de 

toluene (resultant de I’hydrolyse de I’exces de magnesien). 
RMK: 1.38 (3H. s): 2.01 (6H. s); 3.03 (2H. s): 7.28 (5H, -s). La 

structure de 4a est egalement conlirmCe par la formation au tours 

de la distillation et de la CPV des produits resultant de 

I‘6limination de CH,SH que nous avons isol& par CPV: les 

phenyl-I mCthylthio-2 propenes (Z et E, decrit?). Bis-mCthyl- 

thio-3,3 buli?ne. Sa: I’analyse par RMN du produit brut de la 

reaction (1.09g sont obtenus h partir de 0.01 mole de di- 

thioac&ate de methyle) montre qu’il s’agit d’un melange de 2 

produits peu stables: 5a (47%) et bis-methylthio-I.1 ethylene 

(53%). Bien qu‘ils se degradent partiellement en CPV $ 130” nous 

avons pu en isoler des Cchantillons de purete suffisante pour les 

identifier par RMN: 5a: 1.60 (3H, s): 1.97 (6H, s); 5.0 B 5.35 (2H, 

m); 5.65 B 6.15 (IH. m); bis-methylthio-I.1 ethylene:“’ 2.32 (6H. 

s): 5.25 (?H, a); le spectre de masse de cc produit presente le pit 

moleculaire m/e = 120. 

Synthise de &ones p-t?hykniques par hydrnlyse des di- 

thioachuls (au himidilhioocPla/s) en prkence de nitrate d’ar- 

Rent” 

PrPparation de /a dimPlhg/-3,3 pentine- one-2, 16. On dissout 

2.66 g (15, I m moles) d’htmidithioac&al 7’a (prtpare par action 

du bromure de prenylmagnesium sur le dithioacetate de methyle 

selon le mode operatoire gCnCral dCcrit ci-dessus) dans IOOcm’ 

de m&hanol. En maintenant la solution g une tempkrature de SO”, 

sous aTote et en agitant. on ajoute goutte B goutte 5.5 g (32.5 m 

moles) d’une solution de nitrate d’argent dans 5 cm’ d’eau. On 

laisse reagir pendant 2 h apres la fin de l’addition. Le mtlange 

reactionnel est filtre sur Buchner et le precipite est lave au 

pentane. Le liltrat eat versi dans 3OOcm’ d’eau saturee de 

chlorure de sodium et extrait au pentane. Apres sechage sur 

sulfate de sodium et evaporation du solvant a pression ordinaire 

on isole oar distillation 1.12 a de c&one 16:” Eb 127-128”: 

Rdt =66i: IR: Ye_“= 169Ocm”: RMN ‘H: 1.18 (6H. s); 2.05 

(3H. s); 5.0 2 5.3 (2H. m); 5.8 $ 6.3 (IH, m); RMN”C: 23.6 (2CH, 

sur C-3): 25.3 (C-l): 51.1 (C-3): 114.2 (C-5): 142.9 (C-4); 210.7 

(C-2). 

PriparaGon de I’hepline-I one-4, 18. On dissout 3.15 g (14.4 

mmoles) d‘isopropylthio-4 mCthylthio-4 heptene (prCpare avec un 

rendement de 85% par action du bromure d’isopropylmagn&ium 

sur le butanedithioate d’allyle’) dans 150 cm’ de mtfhanol et on 

traite commc precedemment par 6.14 g de nitrate d’argent dissous 

dans 7 cm’ d’eau. La r&action est effectuee en presence de 

carbonate de cadmium (log) afin de neutraliser I’acide nitrique 

forme er d’eviter la formation de &tone ethylenique conjugube. 

On isole 1.01 g de &one 18; Eb 94-95’1160 mm Hg; Rdt =630/c: 

un echantilloi analytique est isole par CPV -B 120”: IR: 
“c-n = 1700 cm ‘: RMN ‘H: 0.9 (3H. m-t): 1.60 (2H. m): 2.40 

c 

(2H. -1): 3.13 (2H. -d); 4.9 i 5.j5 (2H. m): 5.65 B 6.4 (lH, m); 
RMN “C: 13.7 (C-7); 17.2 (C-6): 44.3 (C-5); 47.8 (C-3); 118.4 

(C-l): 131.2 (C-2): 208.1 (C-4). 

Prippararion de la mbhyl-2 ocfine-6 one-4, 20. Preparalian de 

I’Plhylrhio-5 milhyl-7 me’thylrhio-5 ockne-2 (dithioacCtal 

d’ethyl et de methyle de la &one 20): g une solution de 0.09 

mole de bromure d’Cthyl magntsium dans 70cm’ de THF 

anhydre. refroidie B -20”. agitee, sous atmosphere d’azote, on 

additionne 4.4g (0.03 mole) de methyl-3 butanedithioate de 

methyle li en 15 min; I’agitation est poursuivie g -20” pendant 
I hr. 25cm’ dc HMPT anhydre sent ajout&. puis on introduit 

goutte g goutte 20 g (0.15 mole) de bromure de crotyle; I’agitation 
est maintenue, pendant I h H -2O”, puis en laissant remonter 

progressivement la IempCrature jusqu’g +20”. Le melange 
reactionnel. a nouveau refroidi vers -20”. est hydrolyse par une 
solution de chlorure d’ammonium dans I’eau, et extrait $ I’Cther; 

la phase ethtree est IavCe g I’eau salee, sechle sur sulfate de 

sodium et le solvant est evaport sous vide; le liquide rCsiduel est 

distilli; 4.9g de dithioac&al son1 obtenus: Eb 70”/0.1 mm Hg; 

Rdt = 7m; RMN: 0.97 (6H, d, 6); 1.21 (3H. I. 7.5): 1.65 (3H, d. 

5): 1.5 B 2.0 (ZH, m): I.98 (3H. s): 2.43 (2H. m); 2.54 (2H, quart, 

7.5): 5.4 B 5.7 (2H. m); les signaux de I’H terliaire de I’isopropyle 

sent masquCs. Hydrolyse du dithiaace’ral. On dissout 4.36g 

(18.8 m moles) de dithioacetal dans 150 cm’ de methanol et on 

hydrolyse, en presence de carbonate de cadmium (8.62 g). par 6.7 

6 g (40 m moles) de nitrate d’argent dissous dans 7 cm’ d’eau. 

selon le mode okraloire decrit pour I’hydrolyse de 7’a: I .47 g de 

&tone 20 sont isol&, Eb. 93-95”/30 mm Hg; Rdt = 560/c; IR: 

yc_o = 17lOcm-‘: en CPV B 135” le pit correspondant prtsente 

un tris leger epaulement que I’on peut attribuer g la presence de 

traces de la c&one conjugute isomere de 20: RMN ‘H: 0.90 (6H. 

m-d): 1.70 (3H. m): I.8 g 2.4 (3H. 2 m): 3.01 (2H. m): 5.5 (2H. 

m); RMN “C: 18.03 (C-8); 22.6 (C-l et CH, sur C-2); 24.5 (C-2); 

47.3 (C-5): SI.2 (C-3): 123.5 (C-7): 129.4 (C-6): 208.9 (C-4). 

Synthise de &ones P-t?hy/tkiques par hydrolgse de dirhioacifals 

en prkence de chlorure mercutique 

Priparation de la wimbhyl-3,3,6 hepkke-I one-4, 17, (dihydro- 

5.6 “artemisia acelone”). On dissout 0.02 mole de bis-mCthyl- 

thio4.4 trimethyl-3.3.6 hepttne (preparC $ partir du 
bromure de prCnyl-magnCsium et du methyl-3 butanedithioate de 

methyle selon le mode operatoire g&&al decrit ci-dessus) dans 

2OOcm’ d’acetonitrile contenant 20% d’eau et on hydrolyse en 

presence de 0.044 mole de chlorure mercurique et de carbonate 

de calcium selon la mCthode d&rite par Corey et a/.‘” Apres 

addition du sel mercurique. le melange est agite pendant 4 h g 

60-70”. puis filtre sur cClite. Apris elimination du solvant 

d’exlraction (ether de petrole-dichloromCthane) on isole par 

distillation sous pression reduite 1.61 g de c&one 17: Eb 

63&O/13 mm Hg: Rdt = 48%: IR: v,._,, = 1695 cm ‘: RMN ‘H: 

0.92 (6H. -d); I.17 (6H, s): 1.80 B 2.43 (3H. 2 m); 4.9 g S.35 (?H, 
ml: 5.75 B 6.25 (IH. m); RMN “C: 22.6 (C-7 et CH, sur C-6): 23.5 
(2CH, sur C-3): 24.1 (C-6); 46.3 (C-5): 50.8 (C-3j; 114.1 (C-l): 

142.8 (C-2); 211.6 (C-4). 

PrPpararion de la mithgl-2 mhhylhe-6 ocrhe-7 one-4. 19. 

(dihydro-2.3 “myrce’none”). i une solution de bromure d’bthyl- 

magm?sium (pr&arCe g partir de 0.06 mole de bromure d’ethyle) 

dans le THF i -35O et sous azote. on aioute 0.05 mole d’iodure 

de methyle, puis 0.02 mole (4g) de m&yl-3 butanedithioate de 

(m6thylkne-2) butene-3 yle Ik. L’agitation est poursuivie pendant 

2 h B -35’. Le melange est hydrolyse lentement en maintenant la 

kmp&dtUre au dersous de -10”. puis diluC dans une solution 

aqueuse de chlorure d’ammonium et extrait g I’bther de p&role. 

La phase organique est lavee $ I’eau. s&h&e sur sulfate de 

sodium et le solvant es1 Climink sous pression rtduite. Le 

dithioacttal brut ainsi obtenu (4.61 g) est hydrolyse dans le 

melange acttone-eau par la methode au chlorure mercurique 

d&tire.” On isole par distillation 0.83 g d’un liquide Iigtremenl 

jaune. Eb 80-85”/13mm Hg, constitue B 9O?G de c&one 19. 

Celle-ci est puriliCe par CPV preparative a 140”. RMN ‘H: 0.92 

(6H. m-d); 1.75 B 2.48 (3H. m); 3.40 (2H. -s); 5.0 g 5.4 (4H. m); 

6.25 a 6.75 (IH. m): RMN 13C: 22.6 (C-i et CH, sur C-2): 24.4 

(C-2); 47.6 (C-5): 50.1 (C-3); 115.1 et 120.2 (C-X et C sur C-6): 

138.3 (C-7); 140.3 (C-6): 208.1 (C-4); le spectre infrarouge et le 

spectre de masse sent conformes g ceux pr&Cdemment dicrits.” 
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